Simulation and Optimization of photoFenton process by Campanyà Gratacos, Gerard
Simulation and Optimization of photoFenton process  Pág. 1 
 
Resumen 
Este trabajo esta dedicado a la simulación de una proceso avanzado de oxidación (AOP) 
denominado photo-Fenton. Este proceso se basa en la descomposición de la materia 
orgánica usando radicales libres obtenidos con el peróxido de hidrogeno y el hierro (Fe2+). 
Para ello se ha buscado un modelo que describa el sistema correctamente sin que este se 
vuelva demasiado complejo y difícil de usar. 
Tambien incluye una propuesta para el ajuste de parámetros y para la optimización del 
proceso, mostrando que existe un gran abanico de posibilidades en cuanto a la función 
objetivo y los métodos usados. 
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1. Glosario 
CR: Cabrera Reina et. al. (1) 
TOC: Total Organic Carbon 
AOP: Advanced Oxidation Processes
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2. Introducción 
Cada vez más las empresas se están concienciando más de la importancia en el tratamiento 
correcto de los contaminantes que producen. Sobre todo los esfuerzos están dirigidos a 
desarrollar nuevas técnicas de depuración para contaminantes emergentes.  
Uno de los contaminantes que está aumentando más son los contaminantes orgánicos, en 
este grupo podemos encontrar productos farmacéuticos y de cuidado personal entre otros 
ejemplos. A día de hoy no se encuentra disponible un tratamiento eficaz para estos 
contaminantes y por lo tanto hay una necesidad de tratamientos con la capacidad para 
degradar estos contaminantes. Este trabajo se centrara en los Procesos Avanzados de 
Oxidación (AOP) ya que han surgido como una solución para este problema. 
Los AOPs pueden definirse como procesos en los que se obtienen radicales libres (• OH), 
que tienen un alto potencial de oxidación (pueden degradar casi toda la materia orgánica 
existente). 
Estos procesos pueden ser clasificados en dos categorías, procesos fotoquímicos o 
procesos no fotoquímicos, este trabajo será centrarse en los procesos fotoquímicos ya que 
las ventajas son mayores que los no-fotoquímica.  
Una de las principales ventajas es que la energía solar se puede utilizar como principal 
proveedor de los fotones y así ahorrar energía. Otras ventajas de AOPs fotoquímicos es la 
velocidad de reacción que es más alta que AOPs no fotoquímicos, otro punto positivo de 
esta reacción es que funciona bien con bajas concentraciones de contaminantes (tales 
como contaminantes de farmacéuticas) y, finalmente, si se realiza una comparación con 
otros POA se puede observar una disminución del coste operación a pesa de eso el coste 
sigue siendo superior a los tratamientos biológicos convencionales. Por tanto las AOPs se 
dirigen a trabajar como pre-tratamiento ayudando a las plantas de tratamiento de agua a 
eliminar los contaminantes recalcitrantes. 
Este trabajo se centrará en un AOP, incluida en el grupo de AOPs fotoquímicos, llamado 
foto-Fenton. Este proceso se basa en el descubrimiento de HJH Fenton en 1894 que explica 
cómo los diferentes metales, como sales de hierro, puede mejorar el potencial de oxidación 
del peróxido de hidrógeno. La reacción Fenton se puede clasificar en tres grupos: 
 Fenton: H2O2 + Fe2 + (mecanismo relacionado con Fe2 +) 
 Fenton-like: H2O2 + Fe3 + (mecanismo relacionado con Fe3 +) 
 Foto-Fenton:: H2O2 + Fe2 + + luz (mecanismo relacionado con Fe2 + y de la luz) 
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Como se explicó antes los procesos fotoquímicos son más ventajosos  y por esa razón este 
trabajo se realizará con el proceso foto-Fenton, la figura de abajo explica los principios 
básicos de este proceso propuesto por Fausto y Hoigne en 1990. 
 
Fig. 2.1Esquema explicativo del proceso foto-Fenton  propuesto Faust and Hoigné 
Las ventajas de utilizar un proceso de foto-Fenton son: 
 Fe2 + se puede encontrar con facilidad y no es tóxico. 
 Es fácil trabajar con peróxido de hidrógeno y es poco agresivo con el medio 
ambiente. 
 No hay creaciones de compuestos clorados. 
Mientras que el principal inconveniente es el precio de los reactivos, provocando que sea un 
proceso más caro que los tratamientos convencionales. 
El proceso tiene varios parámetros críticos (pH, la concentración de los reactivos, agitación, 
la temperatura, la dosis de peróxido de hidrógeno...) y puede ser difícil de controlar. Algunos 
de estos parámetros se han estudiado ampliamente y se ha llegado a algunas conclusiones. 
Como por ejemplo el pH, donde se sabe que el óptimo es de 2,8 y durante la reacción no 
puede sobrepasar pH 4 (2). Sin embargo, otros parámetros como el perfil de dosificación del 
peróxido de hidrógeno sigue siendo tema de estudio. 
Debido a estos parámetros críticos y la complejidad de las reacciones implicadas la 
simulación y optimización del proceso se convierte en un problema complejo, incluso para el 
contaminante más simple (3). Sin embargo, se puede encontrar algunos trabajos donde se  
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propone un mecanismo de reacción elemental simplificado o aproximaciones empíricas (1) 
(4). 
 Para este trabajo el modelo elegido ha sido el propuesto por Cabrera et Reina. al. (2012) 
(1), que simplifica el esquema de reacción, pero toma en cuenta parámetros como la 
concentración de oxígeno disuelto, el TOC y concentración de peróxido de hidrógeno, el 
esquema propuesto puede verse en la Fig. 3.2, el modelo matemático se explica más 
adelante (en la sección Modelo matemático3.2.1Error! No s'ha trobat l'origen de la 
referència.). Estos parámetros permiten monitorizar fácilmente el sistema y ayuda a la 
optimización del mismo. 
Los parámetros de control elegidos por CR tienen una razón de ser. TOC es el índice que va 
a cuantificar la concentración de contaminante en el sistema, el peróxido de hidrógeno será 
el reactivo limitante y por tanto controlara la reacción y por lo tanto todo el rendimiento del 
sistema. Por último, la concentración de oxígeno se convierte en una necesidad para la 
optimización del sistema, ya que es un parámetro para cuantificar todos las reacciones 
ineficientes que ocurren, para este trabajo todas las reacciones que no participan en la 
degradación de contaminantes se consideran reacciones ineficientes. 
2.1. Objetivos del proyecto 
Este trabajo tendrá como objetivos: 
 En primer lugar la simulación el proceso foto - Fenton. 
 Una vez se tengan los suficientes datos experimentales se realizar un ajuste de 
parámetros del modelo. 
 Finalmente se plantearan diferentes opciones para optimizar el sistema. 
2.2. Alcance del proyecto 
Este proyecto partirá del modelo propuesto por Cabrera Reina et. Al. (1) para simular el 
proceso de photo-Fenton. Una vez que se compruebe que el sistema puede ser simulado 
usando las herramientas deseadas (Pyhton y Modelica) se prosigue el trabajo proponiendo 
un método de ajuste de los parámetros cinéticos. Para ello se han realizado una serie de 
experimentos en una planta piloto para obtener datos a los que ajustar el modelo. 
Finalmente se propone una optimización del sistema basada en un modelo modificado que 
aporta un grado de libertad al sistema. Este grado de libertad será la dosificación del 
peróxido de hidrogeno que permite controlar la obtención de radicales libres. 
Revisar el modelo seleccionado y modificarlo para poder mejorar el ajuste queda como 
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trabajo futuro, así como la discusión de una función objetivo mas adecuada.  
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3. Simulación del proceso Photo-Fenton  
El primer paso de este proyecto es obtener una simulación capaz de reproducir los 
resultados obtenidos por CR (1) siendo esta una primera aproximación de simulación, una 
vez realizada esta simulación se ha planteado un  nuevo enfoque.  
Este segundo enfoque convierte el modelo de reactor “batch” de CR a un modelo de reactor 
“semi-batch” añadiendo un nuevo grado de libertad que posteriormente se usara para la 
optimización. 
3.1. Herramientas de simulación 
La simulación de la foto-Fenton se hará utilizando Python (2) y Modelica (3) . 
Python es un lenguaje de programación basado en objetos que ha ganado muchos adeptos 
debido a dos razones principales. La primera y fundamental es la comunidad Python, ya que 
es fácil de obtener piezas de código que ayuda a extender el programa. En segundo lugar 
Python es un lenguaje de programación de código abierto que disminuye el coste del 
proyecto. 
La segunda herramienta principal utilizada en este proyecto es el lenguaje Modelica. Para 
este trabajo el editor usado es Jmodelica.org (4), la razón principal es que también es un 
programa de distribución gratuita. Modelica ofrece una manera fácil de simular y optimizar 
modelos matemáticos debido a que es un código basado en modelo. Esto se traduce en una 
mayor facilidad a la hora de escribir ecuaciones o de resolver EDOs. 
3.2. Simulación Batch (modelo de CR)  
3.2.1. Modelo matemático 
El primer modelo considerado es el propuesto por Cabrera Reina et. al. (2012) que se basa 
en un reactor batch. El esquema de reacción propuesto por ellos puede ser encontrar en la 
Fig. 3.1 . 
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Fig. 3.1 Esquema propuesto por Cabrera Reina et. al. 
Seguidamente se explican los parámetros más importantes del modelo para su 
comprensión, primero se explicara cómo funciona el ciclo de foto-Fenton responsable de la 
creación de radicales libres (llamados R en el modelo), éstos se encargaran de la 
degradación de  M (Contaminante). Esta se compone de dos etapas respondiendo a la 
observación experimental, por tanto MX1 equivale a un producto intermedio del cual no 
conocemos la composición pero se asume su existencia y MX2 es la etapa final para el 
producto degradado. También tenemos que destacar en la aparición de reacciones 
ineficientes que ralentizan el proceso. Estas reacciones tienen que ser tomadas en cuenta 
sobretodo la reacción que implica los radicales ya que es una reacción de segundo orden, 
así pues la producción de oxígeno puede escalar muy rápido. Debido a estas reacciones, un 
control del proceso tiene que ser hecho con la idea de maximizar la degradación pero 
siempre teniendo en cuenta las reacciones ineficientes. 
Una de las principales razones para trabajar con este modelo es que todas las variables de 
control del sistema, como por ejemplo TOC, O2 o H2O2, son fáciles de medir. Que simplifica 
la adquisición de los datos experimentales para poder posteriormente realizar una 
optimización o calibrar los parámetros. 
Ahora que el esquema de reacción está claro se procede a explicar el balance de masa. Si 
el principio de conservación de la materia se puede escribir como: 
{
𝐴𝑐𝑢𝑚𝑢𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛







} +  {
𝑅𝑎𝑡𝑒 𝑜𝑓 𝑚𝑎𝑠𝑠
𝑜𝑓 𝑗 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑒𝑑
}      (3.1)  
Este primer caso se basa en un reactor por lotes donde no existen entradas o salidas por 
tanto la ecuación 3.1 se transformar en: 








}                                                                    (3.2) 
dnj
dt
= (∑ vj ∗ RjNBi=1 ) ∗ V                                                                                                          (3.3) 
 Donde Rj es la tasa molar de la producción para cada reacción, vj es el coeficiente 
estequiométrico, NB representa el número de reacción y V representa el volumen. Si la 




= ∑ vj ∗ RjNBi=1                                                                                                                  (3.4) 
Todas las reacciones, que participan en el proceso, son la reacción primaria de modo Rj se 
puede escribir para cada reacción como: 
𝑅𝑗 = 𝑘𝑗 ∗ ∏ [𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑎𝑛𝑡 𝑖]𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑟𝑑𝑒𝑟 𝑜𝑓 𝑟𝑒𝑐𝑡𝑎𝑛𝑡 𝑖 𝑖𝑛 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑗𝑁𝑅𝑖=1               (3.5) 
Donde kj es la constante cinética de la reacción y j es igual a NR número de reactivos 
Este balance de masa es igual para todos los componentes excepto para el oxígeno 
disuelto, para los que la ley de Henry tiene que tomarse en consideración para un balance 
de masas veraz: 
𝑑[𝑂2]
𝑑𝑡
= ∑ (vj ∗ Rj) + NBi=1 KL ∗ a ∗ (O2
∗ − [O2])                                                                         (3.6) 
3.2.2. Resultados de la simulación 
Se presentan una serie de gráficos que pretenden representar los resultados obtenidos tras 
la simulación del modelo de CR usando la combinación de Python más Modelica. 
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Fig. 3.2 Perfil de todas la especies para la simulación del reactor batch 
La imagen anterior muestra todas las especies propuestas por el modelo de CR a lo largo 
de una simulación. Las condiciones iniciales para esta simulación son  8.33 mM de TOC, 35 
mM de H2O2 y 0.14 mM de Fe2+. La imagen siguiente muestra la evolución de los 
componentes más relevantes para este trabajo (Concentración de TOC, de Oxígeno 
disuelto y  de peróxido de hidrogeno). Se puede observar como el peróxido se va 
consumiendo y como a medida que baja la concentración de TOC el oxígeno disuelto va 
aumentando de manera considerable hasta alcanzar un máximo en 4.5 mM. Como se dijo 
anteriormente la presencia de oxígeno disuelto indica que la presencia de reaccione son 
deseadas. Con la intención de reducir estas reacciones se ha modelado el reactor semi-
batch explicado en el siguiente punto. 
Simulación y optimización del proceso foto-Fenton  Pág. 15 
 
   
Fig. 3.3 Perfil de  TOC, O2 y H2O2 para la simulación del reactor batch. 
 
3.3. Simulación Semi-Batch  
3.3.1. Modelo matemático 
Con el objetivo de mejorar el modelo utilizado en el punto anterior y para su futura 
optimización se ha añadido un flujo de entrada al reactor, así que tenemos que reformular 
las ecuaciones obtenidas en el último punto. La ecuación 3.1 se convierte en: 
{
𝐴𝑐𝑢𝑚𝑢𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛




} +  {
𝑅𝑎𝑡𝑒 𝑜𝑓 𝑚𝑎𝑠𝑠
𝑜𝑓 𝑗 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑒𝑑
}                                   (3.7) 
El termino de generación no cambia en comparación con el modelo del reactor batch pero 
ahora se añade otro término para la ecuación, un flujo de entrada. Debido a este nuevo flujo 
este modelo tendrá en cuenta la posible variación del volumen del reactor. 
 Si la masa de este flujo de entrada es principalmente agua y no hay generación de agua 
durante el proceso, entonces la masa de agua debe ser aproximadamente igual a la tasa de 
entrada de masa y suponiendo densidad constante se considera masa = Volumen así: 
𝑑𝑚𝐻20̇
𝑑𝑡
= 𝑚𝐻20,𝑖𝑛 ̇                                                                                                                (3.8) 




= 𝑉𝐻2𝑂,𝑖𝑛̇                                                                                                                        (3.9) 
Concluyendo la variación de volumen es función del caudal de agua de la corriente de 
entrada. El balance de masa general del reactor: 
𝑑𝑚𝑗
𝑑𝑡
= 𝑚𝑗,𝑖𝑛̇ + 𝑚𝑗,𝑔̇̇                                                                                                                (3.10) 
𝑑(𝐶𝑗∗𝑉)
𝑑𝑡
=  𝐶𝑗,𝑖𝑛 ∗ 𝑉𝑖𝑛 + ∑ vj ∗ Rj
NB







=  𝐶𝑗,𝑖𝑛 ∗ 𝑉𝑖𝑛 + ∑ vj ∗ Rj
NB






∗ (𝐶𝑗,𝑖𝑛 − 𝐶𝑗) + ∑ vj ∗ Rj
NB
i=1                                                                                     (3.13) 
Como se dijo en el modelo por lotes Rj es igual a la ecuación 3.5. 
3.3.2. Resultados de la simulación 
Seguidamente se presentan dos gráficos tratando de ejemplificar la simulación usando este 
modelo de reactor semi-batch. Para este caso se ha usado una variación del flujo de 
entrada constante y por lo tanto el volumen aumentara linealmente a lo largo la simulación, 
como se puede ver en Fig. 3.4. 
Como en el caso anterior se presenta también una gráfica con todos los componentes 
contemplados en el modelo (Fig. 3.4) donde se puede ver la evolución del caudal de entrada 
a lo largo de la simulación. 
 También se han graficado la evolución de las concentraciones de los componentes más 
importantes como son el peróxido, el oxígeno y el TOC (Fig. 3.5). En este caso debido a la 
dosificación del peróxido se puede apreciar como la concentración de oxigeno es menor que 
el obtenido con el modelo anterior (Fig. 3.3) alcanzando en el punto máximo una 
concentración de 2.9 mM. 
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Fig. 3.4 Perfiles de todas la especies para el reactor semi-batch 
 
Fig. 3.5 Perfiles de concentraciones para el peróxido, el oxígeno y el TOC. 
  
Pág. 18  Memoria 
 
 
Simulación y optimización del proceso foto-Fenton  Pág. 19 
 
4. Datos experimentales 
Este proyecto introduce una herramienta con el objetivo de intentar ajustar al máximo los 
parámetros cinéticos del modelo expuesto en el punto anterior, el cómo funciona esta 
herramienta se explica más adelante en este informe (página 18). Para lograr este objetivo 
primero hay una necesidad de datos experimentales, por lo que varios se han realizado 
experimentos  utilizando una planta piloto situada en los laboratorios de la EUETIB. 
 
Fig. 4.1 Fotografía de la planta piloto usada para los experimentos 
La planta piloto está conectada a un software de control de Eurotherm®, que permite el 
control automático de los actuadores, tales como bomba centrífuga, bombas de dosificación 
peristáltica o válvulas de abertura situadas en diferentes partes del conjunto. También 
permite ver y adquirir valores de datos en línea como por ejemplo datos de la conductividad, 
flujo de la bomba centrífuga, el flujo en la línea de recirculación, porcentaje de oxígeno 
saturado, pH de disolución, los valores de ORP, temperatura de acuerdo a la medida, la 
temperatura en el tanque con camisa y hasta 8 marcadores para resaltar acciones dentro 
del experimento, como un error en la irradiación de luz o cuando el oxígeno disuelto supera 
los límites de medición. Este software le permite exportar estos datos a programas externos 
del sistema, tales como Excel para el procesamiento de datos adicionales.  
Para estos estudios se ha utilizado los dos reactores. Uno de ellos tiene una luz para 
transformarlo en un foto-reactor, la luz utilizada es Philips actínica BL TL-DK 36W / 10 1SL. 
El esquema de la planta se puede ver en la Fig. 4.2. 
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Fig. 4.2 Esquema de la planta piloto 
4.1. Diseño experimental 
El autor quiere destacar que el objetivo principal de este proyecto no es la obtención de 
datos experimentales, y validarlos, sino introducir algunas herramientas útiles para la 
simulación, la optimización y el ajuste del modelo. Por esa razón, el diseño experimental no 
sigue ningún patrón prestablecido sino que es un diseño hecho a medida para este 
proyecto. Los experimentos realizados son resumidos en la tabla. 1. Como se puede 
comprobar todos los experimentos se han realizado utilizando la luz ya que este trabajo se 
centra la reacción de foto-Fenton. 
Para estos experimentos el contaminante elegido es el paracetamol, un analgésico 
ampliamente utilizado. Dado que la reacción de foto-Fenton está dirigido para tratar 
contaminantes recalcitrantes, como los farmacéuticos, el paracetamol resulto idóneo para 
este trabajo. En la literatura, el paracetamol se ha utilizado ampliamente igual que otros 
medicamentos pero el paracetamol ofrece ventajas como el bajo coste, no necesita ningún 
tratamiento previo especial y es fácil de obtener. La hoja de datos del paracetamol esa 
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incluida en el apéndice B. 
La estequiometria de los reactivos depende de la composición del efluente a tratar. En este 
caso se establece que, desde el estudio de los métodos convencionales para el tratamiento 
de agua contaminada con productos farmacéuticos, llevadas a cabo por E. Posada de la 
Universidad de Toulouse, donde la cantidad necesaria para la oxidación total del 
contaminante está dada por la siguiente ecuación: 
                            𝐶8𝐻9𝑁𝑂2 + 21 𝐻2𝑂2 → 8𝐶𝑂2 + 25 𝐻2𝑂 + 𝐻𝑁𝑂3                                     (4.1) 
Según la reacción 4.1 la relación Paracetamol y peróxido es 1/21 
La decisión de la cantidad de concentración inicial de contaminante utilizada se basa en el 
máximo permitido por el gobierno regional. A raíz de la Directiva 91/271 / CE  la DQO 
máxima a la salida de una planta de tratamiento de agua es de 125 mg / l O2. Si la relación 
DQO / TOC se establece en 3 entonces el TOC máximo que se puede encontrar es de 42 
mg / L y esa es la concentración tomada como punto central del diseño experimental. Como 
puntos extremos se ha cogido el doble y la mitad de esta concentración. 
Para el hierro la concentración no va a cambiar para todos los experimentos y el valor se fija 
a la concentración máxima permitid de 10 mg/l. Esta concentración es importante ya que el 
Fe(II) afecta a la cinética de la reacción (5) pero el valor no solo depende de estudios 
realizados previamente sino que también hay una regulación que cumplir. Según el DOGC 
(Diari Oficial de la Generalitat de Catalunya) núm. 3894-29/05/2003 se determina la 
concentración máxima para contaminantes difíciles de tratar para las EDAR, se ha elegido 
ese límite (10 ppm) como la cantidad de hierro que se usara para los experimentos. 
Otros parámetros como el tamaño del reactor, el pH, la temperatura ambiente, el tiempo de 
lote y la intensidad de luz se fijan como se expone en la tabla. 2. 
En este diseño experimental no hay dosificación de peróxido que se deja como trabajo 
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Fe2+(mg/L) H2O2(mg/L) Luz 
21 10 49 Si 
21 10 99 Si 
21 10 198 Si 
42 10 49 Si 
42 10 99 Si 
42 10 198 Si 
84 10 49 Si 
84 10 99 Si 
84 10 198 Si 








Intensidad de la 
luz(W) 
700 
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La explicación de cómo funciona la planta piloto y las directrices para los experimentos se 
pueden encontrar en el apéndice B, también la explicación de toda la instrumentación está 
incluida así como la hoja de seguridad de todos los componentes. 
Los experimentos han sido codificados para gestionarlos de manera eficientes y por tanto 
todos los archivos son nombrados siguiendo un patrón. Esta codificación funciona de la 
siguiente manera: 
SiglasContaminante_[Contaminante]_[Fe2+]_[H2O2]_ON_Dia del experimentos 
Los resultados obtenidos después de filtrar aquellas repeticiones que han dado resultados 
anormales quedan resumidos en el Excel adjunto (“Resultados_experimentales.xlsx”). A 
modo explicativo se presentan los resultados del experimento PCT_21_10_99_ON. 
 
 
Fig. 4.3 Evolución del TOC y del H2O2 para el experimento 
Al no realizar una dosificación del peróxido se observa cómo va disminuyendo hasta 
desaparecer al cabo de 30 min aproximadamente. El contaminante también va 
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Fig. 4.4 Evolución de oxígeno disuelto, del potencial de oxidoredución y de la 
conductividad. 
El grafico Fig. 4.4 muestra otros parámetros que pueden ser extraídos de la planta piloto 
usada. En este grafico se puede observar una de las problemáticas de la planta piloto y es 
que el sensor de oxígeno disuelto solo alcanza a leer hasta el 200% valor que es alcanzado  
durante los primeros minutos del experimento. 
4.2. Seguridad y medio ambiente 
A la hora de trabajar en un laboratorio es conveniente considerar unos elementos de 
seguridad, seguir unas normas básicas de laboratorio, unas normas de trabajo cuando se 
manipulen productos químicos o luces y respetar el medio ambiente, además de intentar 
ahorrar y reciclar las sustancias y materiales utilizados en la medida de lo posible. Es 
conveniente también conocer las actuaciones básicas en caso de accidente, y sobre todo, 
aplicar siempre el sentido común. 
1. Elementos de seguridad: 
Antes de empezar a trabajar en el laboratorio, se deben comprobar los siguientes puntos: 
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 Situación de los elementos de seguridad: lava-ojos, ducha, extintores y mantas 
ignífugas. 
 Situación de los recipientes para la recogida de residuos líquidos y sólidos. 
 Conocer los procedimientos de eliminación de residuos. 
 Conocer las normas básicas de laboratorio. 
 Saber qué hacer en caso de accidente (contacto de reactivos con la piel, derrames, ...) 
2. Normas básicas del laboratorio: 
 Uso obligatorio de bata y gafas de seguridad en el laboratorio. 
 Guantes para manipular los productos químicos que lo requieran. 
 No es recomendable utilizar lentes de contacto. 
 No es recomendable llevar pantalones cortos y zapatos descubiertas para que en caso 
de salpicadura o derrames se pueden producir heridas en la piel. 
 No se puede correr ni saltar en el laboratorio. 
 Las personas con cabello largo, deberán llevarlo recogido. 
 Se ha de mantener el puesto de trabajo limpio y ordenado para evitar derramar o 
romper el material de laboratorio. 
 Está prohibido comer y beber en el laboratorio. 
3. Normas para trabajar con productos químicos: 
 Antes de utilizar un producto químico, se debe leer la etiqueta (símbolos de peligrosidad, 
palabra de advertencia, frases de peligro (Frases H) y frases de consejos de prudencia a 
tener en cuenta (Frases P) y, si fuera necesario, consultar las fichas de seguridad. 
 No se debe devolver ningún reactivo en el recipiente original, para evitar la contaminación 
del producto. 
 Los productos que desprendan vapores tóxicos o inflamables se deben manipular en la 
vitrina, usando el extractor de gases. 
 Cuando se calienten líquidos, no se debe dirigir la apertura del recipiente hacia uno 
mismo o hacia otro compañero, ya que pueden producirse proyecciones del líquido 
debidas al burbujeo. 
 Siempre que se añada un reactivo a otro, debe hacerse lentamente y con agitación. 
4. Precauciones en la manipulación de luces 
 Las radiaciones ópticas de las luces presentan un riesgo potencial para los ojos y la 
piel. Es por este motivo, que se deben proteger frente a los efectos nocivos de las 
radiaciones. 
 Llevar gafas de protección con filtros adecuados para proteger los ojos de las 
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radiaciones, sobre todo en el uso de luces láser o ultravioletas. Los posibles efectos 
para la vista son conjuntivitis e inflamación de la córnea, estos efectos suelen ser 
reversibles. Pero una inadecuada exposición puede provocar cataratas. 
 Cubrir el cuerpo con la bata y pantalones largos, para evitar quemaduras en la piel. 
 Las radiaciones por debajo de los 400nm provocan la aparición de eritemas de variedad 
variable desde simples irradiaciones hasta quemaduras profundas. 
 También son comunes las reacciones foto-a • alérgicas en personas que toman 
medicaciones fotosensibles o personas con ciertas enfermedades de la piel. Las 
longitudes de onda entre 280 y 300nm son más peligrosas para la piel y provocan un 
elevado riesgo cancerígeno. Por tanto, es necesario extremar las precauciones y 
minimizar las exposiciones. 
 Para la manipulación y posicionamiento de las luces siempre seguir las instrucciones de 
uso del fabricante. 
 ¿Cómo están conectadas a la red eléctrica? Si se encuentra colocada dentro del 
reactor que contiene agua, extremar las precauciones para evitar el riesgo eléctrico. 
5. Medio ambiente: 
 No se debe tirar ningún producto para el fregadero sin neutralizar. Los residuos se 
almacenan en los depósitos habilitados al efecto. 
 Los residuos de productos químicos deben eliminarse inmediatamente y de la forma 
adecuada (se sigue el procedimiento de laboratorio y / o las hojas de seguridad). 
 Todas las mezclas de reacción sobrantes se han neutralizado y vertido por el fregadero 
después de cada sesión experimental. 
 Todas las disoluciones que contengan vanadio (resultado de evaluar el peróxido de 
hidrógeno consumido) se guardan en un bidón de residuos que será tratado por la 
empresa gestora de residuos. 
6. Actuaciones en caso de accidente: 
La norma básica es actuar de forma inmediata para minimizar las consecuencias pero sin 
precipitación. Se debe actuar aplicando el PAS: 
 Proteger para evitar que se produzcan nuevos accidentes o empeoren los ocurridos 
 Avisar inmediatamente de que se necesita ayuda y después 
 Socorrer en caso de que se tengan los conocimientos para hacerlo 
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5. Ajuste de parámetros 
Una vez obtenidos los datos experimentales se procede a un ajuste de los parámetros del 
modelo usando para ello el paquete Optimica de Jmodelica. 
5.1. Método usado 
El paquete de Optimica añade unas cuantas funciones a Modelica que ayuda a la 
optimización y el ajuste de parámetros.  
Primeramente se ha hecho una aproximación para testear la aplicación a ver si es capaz o 
no de ajustar los parámetros cinéticos del sistema obtenidos por CR. Para ello se ha creado 
un juego de datos experimentales artificiales sin y con ruido para estudiar la respuesta del 
sistema. Como condiciones iniciales del sistema se han cogido 0,14 mM Fe+2; 35,3 mM 
H2O2; 8,33 mM TOC y un intensidad de luz de  32 W/m2. 
Una vez echa está comprobación se realiza el mismo procedimiento pero esta vez con datos 
experimentales obtenidos en la planta piloto. Se ha elegido uno de los experimentos 
realizados para ejemplificar los resultados obtenidos, el experimento elegido es el 
PCT_21_10_198_ON_280714. 
Para ambos casos la función objetivo es la misma. Se ha usado una función de mínimos 
















                                    (5.1) 
Para verificar la bondad de los resultados obtenidos, sobretodo en el apartado del ajuste con 





                                                                                                         (5.2) 
Donde j es la concentración de Peroxido, oxigeno o contaminante tanto medido 
experimentalmente (Jmeas) como el obtenido por el ajuste (Jajuste). 
Todo el código usado para obtener los  resultados se pueden encontrar en el anexo 
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5.2. Resultados 
5.2.1. Datos artificiales 
Como se ha comentado para una primera aproximación se realizó un ajuste con datos 
ficticios para verificar que la aplicación funciona correctamente. El resultado obtenido para 
uno de los casos de estudio de CR  se presenta en las Fig. 5.1 y Fig. 5.2.  
La primera imagen se ha realizado un ajuste con datos simulados sin añadir ningún tipo de 
ruido. Como se puede ver en la imagen siguiente la aplicación no tiene ningún problema en 
ajustar estos datos. 
 
Fig. 5.1 Ajuste de parámetros usando datos experimentales ficticios. Estrellas: datos 
experimentales, Líneas: simulación obtenida tras el ajuste 
 
El segundo test que se ha realizado es parecido al caso anterior pero en este caso se añade 
ruido a los datos creados. El ruido se ha creado añadiendo una valor aleatorio entre 0 y 1 
siguiendo una distribución normal. En la Fig. 5.2 se observa el resultado obtenido que 
resulta ser igual al obtenido en primer caso y por tanto se puede establecer que la aplicación 
también ha podido ajustar bien este segundo juego de datos. 
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Fig. 5.2 Ajuste de parámetros con datos experimentales ficticios con error 
experimental aleatorio. Estrellas: datos experimentales, Líneas: simulación obtenida 
tras el ajuste 
5.2.2. Datos reales 
Una vez comprobado que la aplicación es capaz de ajustar valores ficticios vamos a 
testearla con valore reales. Más concretamente para fines demostrativos se ha elegido uno 
de los experimentos realizados (PCT_21_10_198_ON_280714). Las figura Fig. 5.3 muestra 
el resultado obtenido para cada componente (peróxido, oxígeno y TOC)  y la Tabla 5-1 
muestra los coeficientes obtenidos. Hay que destacar que para mejorar el resultado 
obtenido se han incluido los parámetros que afectan a la cinetica del oxígeno, Kla y o2s, en 
el ajuste ya que son parámetros sensibles a cambios que pueden diferir de los usados por 
CR. 
El resultado obtenido para este experimento obtiene un ajuste para el oxígeno y el TOC 
aceptables a pesar de que el peróxido parece tener una cinética más rápida en los datos 
experimentales que en los obtenidos en el ajuste. Acabar de ajustar el modelo se ha dejado 
como trabajo futuro ya que habría que modificar el modelo de CR para poder realizar una 
ajuste mejor. 
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Fig. 5.3 Ajuste del peróxido, oxígeno disuelto y TOC. Estrellas: datos 
experimentales, Líneas negras: simulación obtenida tras el ajuste, Líneas rojas: 
simulación obtenida antes el ajuste 
En la siguiente tabla se presenta los nuevos valores para las constantes cinéticas. 
Tabla 5-1 Coeficientes cinéticos obtenidos con el ajuste 
K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 
14,93475 12,75585 97,87648 42798,04 2643,183 256,0298 2864,787 
 
K8 K9 G1 G2 C1 Kla o2s 
267,1471 68,90777 1,913533 0,577766 0,481997 14,12858 1,410366 
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6. Optimización  
Hasta el momento se ha conseguido simular el sistema estudiado y se han obtenidos unos 
nuevos parámetros que acerca la simulación del modelo de CR a el comportamiento de una 
planta piloto. 
En este último apartado del trabajo se ha realizado una serie de optimizaciones con la idea 
de mejorar el proceso explicado hasta ahora. La justificación de esta optimización queda 
probada si se observa la Fig. 6.1 donde se ve graficada la conversión o degradación del 
contaminante respecto a la concentración inicial de peróxido. Como se comprueba en la 
gráfica existe un máximo a partir del cual ya no sale a cuenta añadir más peróxido ya que 
obtenemos menor conversión. 
 
Fig. 6.1 Conversión vs Concentración inicial de peróxido 
Este máximo se explica por la presencia de reacciones ineficientes que en lugar de usar los 
radicales libres para la degradación del contaminante se usa para la obtención de oxígeno 
(Fig. 3.1).  
 
6.1. Modelo matemático 

















Initial concentration of H2O2 (mmol/L)
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sistema. En este trabajo se ha elegido la dosificación del peróxido a lo largo del experimento 
como variable de control, ya que es una de la especies que puede controlar el rendimiento 
de todo el sistema y resulta más fácil de trabajar que con el hierro. 
Así pues se han realizado diversas optimizaciones siguiendo diferentes algoritmos. El primer 
método usado es el algoritmo llamado Nealder Mead, este no utiliza las derivadas para sus 
cálculos. Este primer método tiene como punto fuerte su robustez pero como contrapartida 
el tiempo de cálculo resultada muy largo.  
El segundo método usado sí que es un algoritmo que utilizada derivada para el cálculo y 
recibe el nombre de CasADi, este algoritmo viene incluido en el paquete Optimica de 
Jmodelica. CasADi se puede definir como un algoritmo de optimización dinámica para DAE. 
Este algoritmo funciona en dos fases primero CasADi computa todas las derivadas y 
seguidamente el problema NLP se resuelve usando IPOPT.  
IPOPT es un algoritmo de colocación directa que usa una aproximación con Runge Kutta 
para encontrar la solución dentro de una malla definida por el usuario. Se pueden definir 
cuantos puntos se incluirán dentro de cada sección de la malla esto puntos son los llamados 
puntos de colocación y también definen el orden del Runge-Kutta que se usara. También se 
puede definir el grosor de la malla que equivaldría a decir el paso de integración para 
optimizaciones más sencillas. 
En la tabla siguiente se resumen los casos realizados, en el caso de la optimización 
dinámica se han usado dos funciones objetivos diferentes. La primera función pretende 
minimizar el TOC al final de experimento con restricción en la cantidad de H2O2 que se 
puede añadir y el tiempo de experimento. La segundo función tiene por objetivo minimizar el 
peróxido añadido teniendo en cuenta una cierta conversión definida por el usuario y un 
cierto tiempo de experimento. 
Simulación y optimización del proceso foto-Fenton  Pág. 33 
 
Tabla 6-1 Resumen de los casos de estudio realizados 
 
 
6.2. Resultados de las optimizaciones. 
En este apartado se muestra un ejemplo de resultado según las restricciones aplicadas que 
quedan recogidas en la Tabla 6-1.  
El primer caso graficado (Fig. 6.4 y Fig. 6.5)  representa el resultado obtenido cuando se usa 
el primer algoritmo (sin usar derivadas), la función objetivo usada en este caso penaliza los 
valores que están más alejados de los designados por el usuario. El perfil de dosificación 
obtenido sugiere que la mejor opción es tener un flujo constante hasta llegar a 0.9 horas y 
luego aumentar la cantidad de flujo hasta llegar a la hora de experimento donde se alcanza 
la conversión deseada. Este método a pesar de ser muy robusto tiene un tiempo de cálculo 
muy largo (1 hora) comparado con el segundo método utilizado (approx 1 min). 
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Fig. 6.3 Variación de concentración de TOC, de H2O2 y de O2 
para la optimización con función a trozos. TOC rojo, O2 azul y 
H2O2 verde. 
Fig. 6.2 Perfil de dosificación de peroxido(verde) y variación 
del volumen del reactor 
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Los resultados obtenidos usando el segundo algoritmo, CasADi, se han graficado usando 
unas “pseudo-fronteras” de Pareto  para poder representar un barrido de las posible 
soluciones según se vaya variando la cantidad de peróxido, el grado de degradación 
deseado y el tiempo. 
Para ejemplificar como sería una respuesta individual usando CasADI se incluyen las 
gráficas Fig. 6.4 y Fig. 6.5 donde se puede ver tanto la variación de las concentraciones de 
H2O2, O2 y TOC como la variación del volumen del reactor y el perfil de adición de peróxido.  
 
Fig. 6.4 Variación de concentraciones de TOC, O2 y H2O2 para el primer caso 
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Fig. 6.5 Variación del volumen del reactor (azul) y perfil de dosificación de H2O2 
(negro) 
En las gráficas anteriores se ha representado una solución usando unas restricciones  
concretas pero para tener una idea más general de cómo se comporta el sistema y que 
óptimos obtendremos se ha realizado un barrido con diferentes restricciones. 
Para la primera función objetivo, Minimizar TOC, se han realizado dos barridos. El primero 
(Fig. 6.6) confronta la conversión obtenida y el tiempo de experimento, cada línea 
representa una cantidad fija de peróxido en mmol que se añadirá a lo largo del experimento. 
Como se puede ver a mayor cantidad disponible más conversión obtendremos y con un 
tiempo menor. 
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Fig. 6.6 Fronteras Pareto para la primera función objetivo 
 
El segundo grafico muestra la conversión obtenida frente al peróxido añadido a lo largo del 
tiempo, en este caso cada línea representa un  tiempo de experimento determinado. Se 
puede comprobar que si damos el suficiente peróxido siempre acabaremos llegando a la 
conversión máxima. 
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Fig. 6.7 Fronteras Pareto para la primera función objetivo 
Los resultados obtenidos con la segunda función objetivo se han representado de la misma 
manera que el primer caso pero cambiando la variable graficadas. El primer grafico (Fig. 6.8) 
representa los mili moles de peróxido añadidos según el tiempo de experimento, en este 
caso cada línea equivale a una conversión determinada. El segundo grafico (Fig. 6.9) 
representa la cantidad en mili moles de peróxido añadido según la conversión, donde cada 
línea representa un tiempo de experimento determinado. 
En el primer grafico podemos ver que casi todas las línea llegan a un punto donde por 
mucho tiempo que añadamos no obtenemos una mejora en la conversión y por tanto la 
cantidad de peróxido añadido se mantiene case constante. En el segundo grafico hay que 
destacar que sí que el caso con menor tiempo y mayor conversión (línea naranja) la 
cantidad de peróxido despunta considerablemente respecto al resto de casos. 
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Fig. 6.8 Frontera de Pareto para la segunda función objetivo 
 
Fig. 6.9 Frontera de Pareto para la segunda función objetivo 
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7. Balance económico 
 
Recursos Humanos 
Coste Trabajador Horas Precio por hora (€/h) 
Engineer 120 15 16.800,00 € 




Total 19.532,80 € 
 
Hardware  Coste 
Laptop          600,00 €  
Peripherals          300,00 €  
Amortización 
  
Vida útil (años) 
Duración del Proyecto 
(años) Uso del recurso 
4 0.5 0,25 
  
Total 




Python                                 -   €  
Python packages                                 -   €  
Modelica                                 -   €  
Office Student pack                          82,60 €  










Resumen  del coste del proyecto 
Recursos Humanos                 19.532,80 €  
Hardware                       112,50 €  
Software                          82,60 €  
Coste extra 15% 
Impuestos 18% 
Total                 26.238,11 €  
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8. Conclusiones 
Se ha podido simular el modelo de CR y también el modelo de un reactor semi-batch 
usando para ello software abierto, en este caso se ha elegido la combinación de Python más 
Modelica. Dando resultados aceptables si se compara la simulación obtenida con las 
simulaciones de CR. 
Otro objetivo de este proyecto era el ajuste de los parámetros cinéticos del sistema. Dado 
que los experimentos presentan algunos errores ajenos al autor queda como trabajo futuro 
el corroborar los resultados obtenidos. A pesar de esto se ha obtenido una aplicación capaz 
de ajustar el oxígeno disuelto y el contaminante, dos parámetros claves para el sistema, a lo 
largo del experimento y simulación. 
Finalmente el último punto de este trabajo presenta unas optimizaciones que dejan abiertas 
las puertas para que cualquier interesado aplique su función objetivo en la aplicación 
creada. 
En global los objetivos propuestos para este proyecto han quedado cubiertos y se puede dar 
por concluido. 
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